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La pr§sente invention concerne une com- 
position de caoutchouc ayant un degre de rebond ameiiore, 
plus pr^cis^ment une composition de caoutchouc comprenant 
comme composant caoutchouteux un polym&re caoutchouteux 

5 fortement insature dans les chalnes moieculaires duquel 
a ete introduite une benzophenone . 

Depuis guelques ann6es, pour des raisons 
d'economie de carbur^nt et de securite des voitures, on ' 
cherche beaucoup a diminuer la resistance au roulement des 

10 pneumatiques d" automobiles et a amSliorer leurs caracteris- 
tiques de freinage sur routes mouiliees, c'est-a-dire leur 
resistance au d6rapage. D'une mani£re g6n§rale, ces pro- 
pri€t§s d'un pneumatique sont considerees parall&lement aux 
caract§ristiques viscoilastiques dynamiques de la matiSre 

15 caoutchouteiise constituant la bande de roulement, et elles 
sont connues pour §tre incorapatibles (voir par exemple la 
publication Transactions of I-R.I., Vol. 40, pages 239-256, 
1364), ' 

Si l'on veut reduire la resistance au rpu- 
20 lement d'un pneumatique, il faut que sa bande de roulement 
ait un haut degre de rebond, et eu £gard aux conditions -de 
roulement d'une automobile, le rebond doit etre §valu6 a 
des temperatures de 50 S environ 70°C* Par ailleurs, pour 
ameiiorer la caracteristique de freinage d'un pneumatique 
25 sur une route mouiliee, ce qui est important pour la security 
des voitures, le pneumatique doit avoir une grande resistance 
au derapage sur sol mouilie, determine au moyen d'un ins- 
trument portatif . En consequence, la matiSre constituant la 
bande de roulement doit donner lieu I une grande perte 
30 d'energie en resistance de frottement qui se produit quand ie 
pneumatique glisse sur une route mouiliee alors que l'on 
freine. 

Jusqu'i present, pour obtenir un compromis 
entre ces deux proprietes incompatibles , on a employe un meian- 
35 ge d'un copolym&re styrdne/butadiene § 20 - 25 % en.poids de 
styrdne lie, avec un caoutchouc de polybutadi§ne I haute te- 
neur en isomere cis-1,4, & savoir d'au moins 80 moles %, mais 
ce melange ne s'est pas av6re donner toute satisfaction en ce 
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qui concerne la resistance au d£rapage sur sol mouilie, et 
on a essaye. cTaccroItre cette resistance en milangeant ce 
melange avec une r§sine ou un caoutchouc ayant une tempera- 
ture de transition vitreuse. 61ev£e {temperature de transistion 
5 du second ordre) , ntais le degre de rebond s'en est trouve 
abaisse. 

II faut done trouver encore une autre ame^ 
lioration, et e'est precisem$nt i'objet de la presente inven- 
tion. 

10 La presente Demanderesse a en effet trouve, 

d'une mani&re surprenante, qu'une composition de caoutchouc, 
comprenant au mo ins 10 % en poids, par rapport au 
composant caoutchouteux total, d'un polymgre caoutchouteux 
fortement insature dans les chaines mol#culaires duguel 
15 a ete introduite une benzophenone, obtenu par reaction d'un 
polym&re caoutchouteux fortement insature metal alcalin 
ajoute" (cette expression designant un caoutchouc Vivant" 
du type di£ne avec un metal alcalin lie aux extremites des 
chaines moieculaires , ou un polymfcre caoutchouteux fortement 
20 insature avec un metal alcalin fixe d-'une maniere aleatoire 
. aux chaines moieculaires) avec une benzophenone, avait une 
resistance au derapage sur sol mouilie egale a celle d'une 
composition de caoutchouc contenant comme composant caout- 
chouteux un polymdre fortement insature sans la benzoph§none , 
25 avec une bien meilleur degre de rebond. 

La presente invention apporte aussi une 
composition qui, employee pour la fabrication de pneumatiques , 
recpneilie la resistance au roulement et le freinage sur 
routes mouiliees, c*est-a-dire la resistance au derapage, 
30 qui sont devenues depuis quelques annSes des proprietes . 

. importantes des bandages pneumatiques. Si en effet l'on intro- 
duit une benzophenone dans un caoutchouc de copolym^re sty- 
rSne/butadiSne a 20 - 25% en poids de styrSne lie, qui a la 
resistance voulue au derapage sur sol mouilie, son rebond 
35 peut etre nettement ameiiore sans que la resistance au dera- 
page sur sol mouilie en soit reduite. On pent ainsi obtenir 
avec le caoutchouc ci-dessus seul, une composition ayant a 
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a de hauts degr6s, d'une manidre satisf aisante, les deux 
propri6t§s indiquees. De plus, en associant un caoutchouc 
r§susltant de la fixation d'une benzophenone s.ur un caout- te 
chouc de polybutadiene 1 80 moles % au no ins de liaisons 
cis-1,4 et qui a un haut rebond, avec un caoutchouc de 
copolymere styrene/butadiene a 30 % en poids au moins de 
styrene lie et qui a un degre suffisant de resistance au 
dexapage sur sol mouilie, mais un faible degr§ de rebond, 
oh peut obtenir une composition ayant d'une manidre satis- 
faisante les deux proprietes ci-dessus. En meiangeant un 
cacoutchouc resultant de la fixation d'une benzophenone 
sur un caoutchouc de copolymere styrene/butadiene a 30 % 
en poids au moins de styrene lie"., avec un caoutchouc de 
polybutadiene a 80 moles % au moins de liaisons cis-1,4, 
on peut ainsi obtenir une composition ayant d'une maniSre 
satisf aisante les deux proprietes indiquees ci-dessus. En 
outre, si l'on melange un caoutchouc resultant de la fixation 
d'une benzophenone sur un caoutchouc de polybutadiene a 80 
moles % au moins de liaisons cis-1,4, avec un caoutchouc re- 
sultant de la fixation d'une benzophenone -sur un caoutchouc 
de copolymere styrene/butadiene a 30 % en poids au moins du 
styrene lie, on peut Sgalement obtenir une composition ayant 
d^une maniere satisfaisante les deux propriety ci-dessus 
indiquees . 

On peut aussi employer les compositions 
selon cette invention si un haut rebond est n§cessaire 
alors qu'une grande resistance au d6rapage sur sol mouilie 
n'est pas particulierement n§cessaire. 

Les caoutchoucs de polymeres fortement insa- 
tur€s dans lesquels on introuduit une benzophenone conform§- 
ment a la .presente invention comprennent des caoutchoucs de 
polymeres qu de copolymeres a motifs de diene tels que le 
butadiene, 1'isoprene et le 1 ,3-pentadiene , ainsi que des 
caoutchoucs de polymeres ou de copolymeres de cyclo-oief ines 
comme le cyclopentene et le cyclo-octene , avec une double 
liaison carbone-carbone dans la chaine polymere, quelque 
soit la methode de polymerisation (en solution, en emulsion 
etc.). Des exemples particuliers en sont le caoutchouc de 
polybutadiene (a haute teneur en liaisons cis-1,4, a faible 
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teneur en liaisons cis-1,4, afaible et haute teneur en liai- 
sons 1,2, etc.) f les caoutchoucs de polyisoprene (a haute 
teneur en liaisons cis-1 ,4 , faible teneur eh liaisons cis-1, 4 
etc.), les caoutchoucs de polychloroprene , les caoutchoucs 
5 <ie copolymeres styrene/butadiene (dont la teneur en styrene 
lie ne depasse pas 50 % en poids, a basse en haute teneur 
en liaisonsi,2 etc.), les caoutchoucs de copolymeres sty- 
rene/isoprene (par exemple ceux dont la teneur en styrene 
lie* ne d&passe pas 50 % en poids) , les caoutchoucs de copo- 
10 lym^res butadiene /isoprene ou acrylonitrile/butadiene, les 
caoutchoucs de polypentadiene , les caoutchoucs- de copolymeres 
butadiene/piperylene ou butadiene/propylfcne , le' polypentena- 
mere et le polyoct§namere , et les caoutchoucs de copolymeres 
cyclopentene-dicyclopentadiene, exemples qui ne sont qu'illus- 
15 tratifs et ne limitent aucunement la portSe de 1» invention. 
Des exemples de benzophenoneSutilisables sont la 4,4 '-bis- 
(dimethylamino)benzophenone, la 4 ,4 '-bis (dibutylamino) -benzo- 
phenone, la 4 ,4 '-diaminobenzophenone , et la 

2 0 4-dimethylaminobenzophenone, celles ayant un ou plusieurs 
groupes amino, alkylamino ou dialkylamino sur un cycle ben- 
zenique ou sur les deux Stant particulierement preferable?- . 
Sont egalement utilisables les benzophinones ayant comme 
substituants un ou plusieurs groupes alcoxy, atomes d'halo- 

25 gSnes ou radicaux hydrocarbones , par exemple la 4 ,4 '-diethoxy- 
benzoph§none, la 3 , 4-aim§thoxybenzophenone, la 4 , 4 • -dimethyl - 
benzophenone, la 3 , 3 ' -dicyclobenzophenone, la 4-methyl^ 
4 ' -m§thoxybenzophenone , la 2 , 2 ' , 3 , 3 ' -t€tramethylbenzophenone 
et.la 2,2'-dichlorobenzoph#none, et l'on peut ggalement 
30 employer la "benzophenone elle-meme, c'est-a-dire sans aucun 
substituant. 

Les benzophSnones pr^c^dentes peuverit 
etre representees par la formule ggnerale 
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dans laquelle ^ et R 2 repr6sentent l'hydrogene, des halo- 
genes ou des groupes alkyles, alcenyles, alcoxy, amino / 
alkylamino ou di alky 1 amino, et m et n sont des entiers 
dont la somme ejst comprise entre 1 et 10. 
5 On peut preparer un caoutchouc de polymere 

fortement insature comprenant une benzophenone dans ses 
chaines moieculaires, par exemple par une methode consistant 
3 ajouter la benzophenone 3 une solution d'un caoutchouc 
de polymere "vivant" comportant un metal alcalin lie aux 
extremites de ses chaines moieculaires , resultant de la 
polymerisation d'un monora&re du type diene en presence d'un 
catalyseur a base de metal alcalin, et a faire r€agir le 
polymere avec la benzophenone, ou encore par une methode 
consistant a faire r§agir un caoutchouc de polymere forte- 
ment insature en solution, par exemple avec un compose organique 
de metal alcalin, puis a faire r^agir le polymere avec la ben- 
zophenone. Le catalyseur a base de metal alcalin peut etre 
choisi parmi ceux generalement employes pour les polymerisations 
en solution, par exemple ceux a base de lithium, de sodium, 
rubidium, cesium, ou d'un complexe d'un tel metal avec un 
compose hydrocarbone ou un compose polaire (tel que le 
n-butyl-lithiura, le 2-naphtyl-nithium, le complexe potassium- 
tetrahydrofuranne ou le complexe . potass ium-diethoxye thane ) . 

La proportion de la benzophenone 3 introduire 
dans le caoutchouc de polymere fortement insature est enmoyenne 
d'au mo ins 0,1 mole,de preference d'au moins 0,3 mole et mieux 
encore d'au moins 0,5 mole, en partic'ulier d'au moins 0,7 mole, 
par mole des chaines moieculaires du caoutchouc, car si cette 

proportion est inferieure a 0,1 mole, le degre de rebond ne 
peut etre ameiiore. La limite superieure pour la proportion 
de benzophenone est.de 5 moles, car si cette proportion est 
superieure, 1 '.eiasticite caoutchouteuse se trouve perdue. 

La benzophenone introduite dans les chaines 
moieculaires du caoutchouc est li6e en un groupement de formule 
generale 

(R.)_' (Rn) 
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ci-dessus d§f inie aux atomesde carbone des chaines moieculaires 
du caoutchouc. 

L'endroit auquel la benzophenone est fixee 
peut etre tout endroit de la chalne moieculaire, mais de 
5 preference les extr£mit§s. 

Le caoutchouc de polymSre fortement insature 
avec la benzophenone dans les chaines mol€culaires doit re- 
presenter au moins 10 %, et de preference au moins 20 %, du 
poids du composant caoutchouteux total de la composition, 
10 car si cette proportion est inferieure 3 10 % 1' effetd 1 ame- 
lioration durebond es t faible, et l'objectif de la presente 
invention ne peut etre atteint. 

Le caoutchouc de polymere fortement insature 
. comportant la benzophenone peut etre employe associe avec 
15 d'autres caoutchouc s par exemple avec un caoutchouc d'un 
copolymdre styr£ne/butadiene obtenu par polymerisation en 
Emulsion, un caoutchouc de polybutadiene obtenu par polyme- 
risation en emulsion, un caoutchouc de polybutadiene (& haute 
teneur en liaisons cis-1,4, £ faible teneur en liaisons 
20 cis-1,4, a faible et haute teneur en liaisons 1,2 etc.*.) 
obtenu par polymerisation en solution catalysee par un % 
catalyseur 3 base de metal alcalin, un catalyseur de Ziegler 
ou un catalyseur alf ine) , avec un caoutchouc d'un copolym&re 
styrene/butadidne (dont la teneur en styrene lie ne depasse 
25 pas 50% en poids, & faible et haute teneur en liaisons 1,2 etc), 
un caoutchouc de polyisopr&ne (S haute teneur en liaisons 
cis^l,4, 1 faible teneur en liaisons cis-1,4, etc.,,)/ ou en- 
core avec des polyalcenameres ou avec du caoutchouc naturel. 

La viscosite Mooney (ML 1+4 , & 100°C) du caout- 
30 chouc de polymere fortement insature comprenant la. benzophe- 
none dans les chaines est en general, de preference, de 10 
a 200, mieux encore de 20 3 150. Si en effet la viscosite est 
inferieure a 10, les caracteristiques mecaniques , par exemple 
la resistance 3 la traction, sont inferieures, tandis que 
35 si elle depasse 200, la miscibilite du polymere avec un 
autre caoutchouc est mediocre et le traitement du caoutchouc 
devieftt difficile, ce qui nuit i la resistance S la traction 
et aux autres proprietes de la composition obtenue. 
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Le composant de caoutchouc de la pr£sente in- 
vention peut etre employ^ en totality ou en partie sous la 
forme d'un caoutchouc gtendu aux huiles. 

La prSsente composition de caoutchouc est m§lan- 
5 g£e, suivant le but et I'emploi que I 1 on se propose, avec 
divers agents ordinairement employ§s dans 1' Industrie du 
caoutchouc/ au moyen d'un melangeur tel qu'un broyeur a 
cylindres ou un m§langeur de Banbury, et le melange obtenu 
est moul6 et vulcanise en vue de la production du produit 
10 ca'outchouteux voulu. Des exemples d' agents de melange com- 
prennent le soufre, l'acide st§arique, I'oxyde de zinc, 
divers acc§l£rateurs de vulcanisation (par exemple du groupe 
des thiazoles, des thiurames et des sulfanamides), des agents 
de renforcement, par exemple diverses qualit§s de noirs de 
.15 carbone (tels que les noirs HAF et ISAF) et la silice, des 

charges, comme le carbonate de calcium et des huiles de traite- 
ments. 

Comme la composition de caoutchouc selon cette 
invention apporte un compromis satis faisant entre le rebond 
20 et la resistance au dSrapage sur sol mouilie, elle convient 
particuliSrement bien pour la fabrication de bandes de roule- 
ment de pneumatiques automobiles, qui donnent ainsi une 
raeilleure s§curit§ et permettent d'abaisser la consomraation 
de carburant. Mais cette composition peut §galement servir 
25 pour la fabrication de pneumatiques de bicyclettes, semelles 
de chaussures et matSriaux de revetement de sols. 

Les exemples qui suivent illustrent plus particu- 
liSrement la pr§sente invention. 
Exemple de production . 
30 Production d'un caoutchouc comprenant une benzo- 

ph£none dans les chaines molSculaires : 
{*) Reaction d'un caoutchouc de copolymdre styrSne/ 

butadiene (S-SBR) f ormi avec un catalyseur 

a base de lithium, avec une benzoph€none : 
35 0n lav Q ^ r§acteur de polymerisation en acier special 

de 2 litres/ on le siche et on le purge avec de 1' azote sec, 
puis on y met 112,5 g de 1,3 -butadiene, 37,5 g de styrSne, 
820 g de benzene, 0,75 g de tetrahydrofuranne et 2,0 millimoles 
de n-butyl-lithium (en solution dans du n-hexane) , et tout en 
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agitant on soumet le melange i la polymerisation pendant 
2 heures a 45°C. On ajoute ensuite 3,0 millimoles de 
4 ,4 '-bis (dimethyl amino ) -benzophenone (MAB) et on ag.ite le 
melange pendant 5 minutes pour faire reagir le polymSre 
avec la MAB, On verse alors le melange dans une solution 
methanolique S 1 partie en poids de 2 , 6-di-t-butyl-p-cresol 
(BHT)_ pour 100 parties en p<5ids pour coaguler le poly- 
m£re form§ f on s§che celui-ci sous pression reduite S 60°C 
pendant 24 heures puis onmesure sa viscosite Mooney 
/S-SBR (2 J/' le symbole designant un caoutchouc avec 
une benzophenone dans les chalnes moliculaires (ceci est 
§galement valable dans ce qui suit) . 

A titre comparatif , on effectue la polymerisation 
suivant la meme formule que ci-dessus, mais sans faire r§a- 
gir le polymSre avec la MAB/ et on verse le melange r§ac- 
tionnel dans une solution methanolique contenant du BHT pour 
coaguler le polymSre forme, ce qui donne un S-SBR sans MAB 
£S-SBR (127- 

(2) Reaction d'un caoutchouc de polybutadidne forme 

en presence d'un catalyseur S base de lithium 
(S-BR) avec une benzophenone : 
On lave un rSacteur de polymerisation en acier 
special de 2 nitres , on le seche et on le purge avec de 
l'azote sec puis on y met 150 g de 1 ,3-butadi£ne, 820 g. 
de benzene, 0,3 I 0,5 millimole d' ether dimithylique du 
di§thyl§ne glycol (giglyme) et 1,3 millimole de n-butyl- 
lithium (en solution dans du n-hexane) , et tout en agitant 
on soumet le melange I la polymerisation pendant 1 heure S 
40°C. On ajoute ensuite 1,5 mole, par mole du catalyseur, 
de 4/4 '-bis ( dime thylamino) benzophenone (MAB) et on agite le 
melange pendant 5 minutes pour faire reagir le polymSre 
avec la MAB, puis on verse le melange dans une solution 
methanolique 1 1,5 % en poids de 2 , 6-di,-t-butyl-p-cr6sol 
(BHT) pour coaguler le polymdre forme. On sdche celui-cri 
sous pression reduite H 60°C pendant 24 heures et on mesure 
sa viscosite Mooney ^S-BR(2*) , S-BR (4*) / S-BR(6*) , et S-BR{8* 
A titre comparatif, on effectue la polymerisation 
suivant la formule ci-dessus, mais sans faire reagir le 
polymere avec la MAB, on verse le melange reactionnel dans 
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une solution methanolique contenant du BHT pour coaguler le 
polym^re, puis on sSche celui-ci, ce qui donne un S-BR sans 
MAB ^S-BR(l') / S-BR(3), S~BR(5) et S-BR(7)/. 
(3) Reaction avec une benzophenone d'un produit de 

5 lithiation d'un caoutchouc de copolymSre styrSne/ 

butadiene (E-SBR) forme par polymerisation en 
emulsion d'un prodUit de lithiation de caoutchouc 
de cis-l,4-polybutadiene (cis-BR) avec un cata- 
lyseur de Ziegler : 
10 On dissout dans du toluene un caoutchouc de copolymer e 

styr£ne/butadi£ne (h 35% en poids de styrine lie)- /E-SBR(lj7 
obtenu par une polymerisation en Emulsion de la manidre usuelle, 
un caoutchouc de copolymSre styrSne/butadiSne (i 40 % en poids 
de styrene lie) /E-SBR (2)7 obtenu par polymerisation en emul- 
15 sion de la manifcre usuelle, ou un caoutchouc de cis-1 ,4-poly- 
butadidne (a 98 moles % de liaisons cis-1 , 4 ; produit Nipol 
1220 de Nippon Zeon Co., Ltd.) obtenu avec un catalyseur de 
Ziegler, et on qoagule avec du methanol. On r£p£te cette 
operation deux fois pour eiiminer les impuretes, puis on 
20 sdche le produit de la meme manidre qu'en (1) ci-dessus. 

Dans 1300 g de benzene anhydre on dissout 130 g 
du E-SBR (2) ou du cis-BR(l) purifie et on ajoute 4,6 milli- 
moles de n-butyl -lithium et 4 ,6 millimoles* de tetramethyl- 
. ethylene-diamine, on fait reagir le melange § 70°C pendant 
25 1 heure puis on lui ajoute 6,9 millimoles de MAB et on fait 
reagir pendant 5 minutes. On coagiile ensuite le produit de 
reaction et on le sSche de la meme manidre que ci-dessus en 
(1) /E-SBR(3*), Cis-BR(2*)7. 

Le tableau 1 ci-aprds resume les propri.etes des caout- 
30 choucs de polymeres decrits ci-dessus de 1 k 3. Le mode 
de liaison des motifs de butadiene est determine par spec- 
troscopic infraroiige ordinaire, et la proportion de MAB 
intro&uite dans les chaines moieculaires du caoutchouc est 
d6terminee par' RMN- 13 C. 
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Notes pour le tableau 1 

S-SBR : Caoutchouc de copolymSre styrSne/butadidne obtenu 
par polymerisation en presence d'un catalyseur 
a base lithium. 

5 S-BR : Caoutchouc de polybutadidne obtenu par polymerisation 
en presence d*un catalyseur a base de lithium 
E-SBR : Caoutchouc de copolymSre styr&ne/butadiSne obtenu 

par polymerisation en emulsion 
cis-BR : Nipol 1220 (a 98 moles % de liaisons cis-1,4, de 
10 Nippon Zepn Co., Ltd.) 

Me*thode I : On fait r§agir avec la MAB le caoutchouc de 

polymSre vivant ayant du lithium lie aux extremites 
des chaines raoieculaires 
Me*thode II : On fait r£agir le polymSre caoutchouteux avec 
15 un compose de lithium puis avec la MAB. 

EXEMPLE 1 ; 

On malaxe, suivant la formule de melange du tableau 
2 ci-aprds, dans un meiangeur de Brabender de 250 ml de 
capacite, en vue d'obtenir des compositions de caoutchouc, 

20 le caoutchouc de copolymfcre styrene/butadidne obtenu par 

polymerisation avec un catalyseur a base de lithium et que 
l'on a fait reagir avec de la MAB /S-SBR (2*).7f ce nteme copo- 
lymdre styrSne/butadiSne mais qui n'a pas reagi avec la MAB 
^S-SBR (l)7 y ou bien le caoutchouc de cis-1,4 poly butadiene. 

25 /cis-BR (117 obtenu par polymerisation avec un catalyseur de 

Ziegler, avec les divers agents de melanges indiques, le sou- 
fre. et 1 1 acceierateur de vulcanisation etant ajoutes dans des 
proportions donnant l'etat de vulcanisation optimal aprds vul- 
canisation des compositions. 

30 On vulcanise sous pression chacune de ces compo- 

sitions de caoutchouc a 160°C pendant 15 & 25 minutes, pour 
en former des eprouvettes. 
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Ingredients 



TABLEAU 2 
Formule de m§lange 

Parties en poids 



Caout.chouc dont on part 
(voir les tableaux 3 a 7) 

Noir de carbone HAF 

Huile de traitement aromatique 

ZnO (N° 3) 

Acide st£arique 

Soufre 

N-oxydi£thyl&ne-2-benzothiazii- 
sulf§namide ou N-cyclohexyl-2- 
benzothiazyl-sulfSnamide 



100 

50 
10 
3 
2 



Proportions variables 
(voir les tableaux 3 S 7) 



On determine les propri§t£s des produits vulca- 
nises, les rSsultats obtenus §tant groupSs dans le tableau 3. 

Le degrS de rebond est mesur§ a 53 °C au moyen 
d'un instrument de mesure Tripso Dunlop, 

La resistance au d£rapage sur sol mouill§ est 
determin§e a* 23 °C au moyen d'un appareil portatif 
(Stanley Company) , sur une surface de route suivant l'ASTM 
E-303-74 (marchede s§curit§, type B usage extirieur de 
3M Company) . 



2526030 



13 



D 
< 
W 

< 
En 









o 


o 


CO 






CM 


CM 


Q 


CO 




CM 


1 


m 


m 






to 


to 


o 


CO 


CM 




r-i 






rH 


rH 






CM 




rH 








o 


o 


oo 










Q 






rH 


1 


f> 


CO 








to 


rH 




CM 




rH 








rH 


rH 






CM 




rH 








o 


o 


CO 




>T 


CM 


o 

w 


o 


o 




o 


1 


O) 


rH 






(D 




CM 


CO 


CO 




rH 






rH 


rH 






CM 




rH 


c 
o 




O 


O 




00 




>l 


in 


in 


o 


- to 


•H 


CD 


CM 


GO 


1 






10 




CM 


CO 


CO 


■P 








rH 


rH 






CM 




rH 


c 




























O 


o 




CO 






in 


w 


o 


IT) 




00 


in 


in 


I 






10 




CO 


CO 


CO 


M 






rH 


rH 






CM 




rH 






■ 


» 




00 




CM 


if) 


O 


o 


CO 






*r> 


CO 


| 




* 


(0 




CO 




CO 










rH 


«-H 




* 


CM 




rH 








o 




GO 




rH 


m 


to 


o 


CO 




lO 


GO 


CM 


1 






to 




CM 


CO 


CO 






rH 


rH 






CM 




rH 












CO 




in 


in 


CO 


o 


to 






| 


o 


| 






(0 


r> 


CM 


CM 


CO 






rH 


{ 


rH 






CM 




rH 






o 




o 


CO 




o 


CM 


10 


o 


o 




>l 


in 


| 


in 






to 


to 


a 




CM 








rH 


rH 






rH 




rH 






o 




o 


GO 




o> 




CO 


o 


CM 


<*h 


CO 






CO 






in 


to 


rH 




CM 








i— 1 


rH 






CM 




rH ] 


rat 








o 


CO 




rH 


o 


in 


o 


CO 


id 


CM 


1 


1 


o 






to 


m 


CO 


CO 


rH 












rH 


rH 






rH 




*H 


t 




o 






CO 




CD 


in 


CH- 


o 


o 




rH 


o 


| 


| 






in 




OI 




CO 






,— 1 




rH 


rH 






CM 




rH 


















u 






ird — 
























CN 














1 




(0 






C 6 














•H 






§ 




O 0 


© 
















0) 






-H \ 


















CP 


4J 




- 














lc 




td 


U 






•H 














a 


id 




cd — 


rd 
















. <d 


u 




Jh 


to 












r 




M 


■p 




-P 4J 


to 






















^ a 


w 












CD 






(d 




td CD 












TJ 






rH 


dp 


H J 






































rl 




3 


«d. 




Ad CP 














13 








-P 
















CD 




CO rH 


0) 




0) 0 














+> 




OH 




s 


U rH 




3 


rH 


* 

CM 


rH 




ra 


«^-» 






£ rH 

id <d 




•H 








CD 




*d 




■P o 


c* 






H 


OS 


05 


as 

CQ 


M 


rH O 


c 




co\ 


a 


w »d 








CQ 




<W 


«D "H 


o 






o 


^H 






m 

CO 


to 


1 

W 




O 


^ 


10 rH 


CO At 


rH 


CO <*> 






i 






o 


o <d 




v<D O 


\CU w 


rH 


«D O 




CO 


m 


■H 

u 


w 


< CQ 




PtJ CO 


PS 


< 


cz! o 

CO 



>1 

N 

cd- 

4J 
O 
N 

g 
f 

CM 
I 

rH 
>1 

9 

.o 

rH 

o 
>i 

D 
I 

CD 
#-H 

-P 

ca 
a> 

o 

iH 

td 

CO 

o 



. 0) 

-p 

rd 
U 



U «D 

O MH 

<d rH 

- a 



O 

2: 



14 



2526030 



En coitiparant le S-SBR (1) fessai N° 1) sans 
benzoph§none ayec le S-SBR (2*) (essai N° 5) contenant une 
benzophinone, on voit que 1 1 introduction de la benzoph£none 
conduit k un meilleur rebond. De plus, si l f on compare un 

5 m§lange de S-SBR(l) et de S-SBR(2*) (essai N° 7) avec un 

m§lange de S-SBR (1) et de cis-BR(l) (essai N° 3) qui est une 
composition connue pour bandes de roulement de pneumatiques , 
on voit que le premier melange a nettement une meilleure re- 
sistance au dSrapage sur sol mouillg et tin meilleur rebond 

10 que le se.cond. 
EXEMPLE 2 : 

Suivant la formule du tableau 2 pr£c§dent et en 
proc£dant de la meme mani&re que dans 1 1 exemple 1 on malaxe , 
pour former -diverses compositions de caoutchouc/ un caout- 

15 chouc de copolymere styr&ne/butadi&ne obtenu par polymerisa- 
tion avec un catalyseur £ base de lithium et contenant la 
MAB /B-SBR(2*)_7/ ce meme caoutchouc de copolymere styr&ne/ 
butadi&ne raais sans MAB /S-SBR (1)7/ et un caoutchouc de 
polybutadi&ne obtenu par polymerisation avec un catalyseur 

20 a base de lithium et contenant la MAB /S-BR(2*) , S-BR(4*) , 
S-BR(8 Y/ / ou bien ces caoutchoucs mais sans MAB /S-BR(l) , 
S-BR(3) , S-BR(7)/# avec les divers agents de melange. 

On vulcanise ces compositions S la presse pen- 
dans 15 a 25 minutes a 160°C pour en former des gprouvettes 

25 qui sont soumises aux essais comme dans 1' exemple. 1, les r€- 
sultats obtenus §tant group£s dans les tableaux 4-1 et 4-2. 



(Voir tableaux pages suivantes) 
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Dans le cas de V association du S-SBR sans MAB 
et de s-BR sans MAB non plus (essai comparatif ) , les tableaux 
4-1 et 4-2 montrent que le rebond est inferieur a ce qu'on 
pourrait attendre de ladditivite, mais si I'un au moins de 
ces composants contient de la MAB (essai selon 1 ' invention) , 
le rebond est superieur a l'additivite. 

EXEMPLE 3 : . . 

On malaxe comme dans l'exemple 1, suxvant ia 

formule de melange du tableau 2 precedent, pour obtenir di- 

verses compositions caoutchouteuses , un caoutchouc de copoly- 

mer e styrene/butadiene (a 35 % de styrene lii) ^-SBRdi/ 

obtenu par polymerisation en emulsion, du E-SBR(3 ) obtenu 

par ligation du E-SBR(2) puis reaction du produit forme avec 

la MAB, un caoutchouc de cis-1 ,4-polybutadiene ^cls-BRdi/ 

obtenu avec un catalyseur de Ziegler, ou du cis-BR(2 ) obtenu 

. par lithiation de cis-BR(l) puis reaction du produit forme avec 

la MAB, avec les divers agents de melange (le soufre etant 

ajoute a raison de 1,8 partie en poids et. le N-cyclohexyl-2- 

benzothiasyl-sulfenamide comme accelerateur de vulcanisation 

a xai^on de 1,4 partie en poids). On vulcanise ensuite a la 

presse toutes ces compositions pendant 15 a 25 minutes a 

160°C pour en former des eprouvettes qui sont soumises aux 

"elsaiT^m«e-dans l'exemple 1, les resultats obtenus etant 



donnas au tableau 5. 
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EXEMPLE 4 : 

On milange comme dans l'exemple 1, suivant 
la formule du tableau 2 president, pour obtenir diverses 
compositions caoutchouteuses , un melange 50:50 en poids de 
5 caoutchouc naturel (CN) et d'un caoutchouc de polybutadidne 
obtenu par polymerisation avec un catalyseur a base de 
lithium ^S-BR(l) , S-BR(5) ou S-BR(7)/ et/ou d'un caoutchouc 
obtenu par introduction de MAR dans- le caoutchouc precedent 
i /S-BR(2*) / S-BR(6*) ou S-BR(8*)7/ avec les divers agents de m§ 
10 lange, puis on vulcanise S la presse toutes ces compositions 
pendant 15 minutes & 160°C pour en former des eprouvettes qui 
sont soumises aux essais comme dans l'exemple 1. 

Les r^sultats obtenus sont donn§s au 

tableau 6. 



(Voir tableau page suivante) 
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EXEMPLE 5 : 

On pr§pare un caoutchouc de polymere 
styrene/butadiene contenant la 4 ,4 ' -diaminobenzophenone 
^S-SBR(2 •*), ayant les raemes proprietes que le S-SBR(2 )J § 

5 en recomme^ant le precede de la partie (1) de I'exemple 

de production precedent, sauf que I'on utilise la benzophenone 
ci-desBUS a la place de MAB, et on prepare egalement un caout- 
chouc de polybutadiene contenant la 4 ,4 '-diaminobenzophenone 
/S-BR(2'*> ayant les mimes proprietes que le S-BR(2*)^, en 

10 repetant la parties (2) de I'exemple de production precedent, 
sauf que l'on utilise cette benzophenone & la place de MAB. 

On melange chacun de ces caoutchoucs avec 
divers ingredients de la m§me maniere que dans I'exemple 1, 
suivant la formule de melange du tableau 2 precedent, pour 

"T5 — otrtenir^di verses compositions caoutchouteuses que l'on vulca- 
nise a la presse I 160°C pendant 15 a 25 minutes pour en for- 
mer des eprouvettes, lesquelles sont essayees comme dans 
I'exemple 1. Les resultats obtenus sont donn£s au tableau 7. 



(Voir tableau page suivante) 
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REVENDICATIONS 

1. - Composition de caoutchouc comprenant 
au mo ins 10 % en poids, par rapport au composant caoutchou- 
teux total, d'un caoutchouc de polymSre fortement insatur§ 

5 dans les chalnes molSculaires duquel a St§ introduite une 
benzophSnone dans une proportion d' environ 0,1 mole par mole 
des chalnes mol&culaires du caoutchouc. 

2. - Composition selon la revendication 1 
dans laquelle le caoutchouc de polymSre fortement insatur§ 

10 contenant la benzoph§none dans ses chalnes mol§culaires a 
§t€ obtenu par reaction d'un caoutchouc de polymSre du 
type diSne "vivant" , ayant un m§tal alcalin li6 aux extrS- 
mit£s des chalnes molSculaires, avec la benzoph§none. 

3. - Composition selon la revendication 1 
15 dans laquelle le caoutchouc de polymdre fortement insatur§ 

contenant la benzoph§none dans ses chalnes mol€culaires 
a its obtenu par reaction avec la benzophgnone d'un caout- 
chouc de polym&re fortement insatur§ auquel un mStal alcalin 
a €t6 ajout§ al^atoirement aux chalnes molScuiaires. 
20 4.- Composition selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 3 dans laquelle la benzoph6none est 
. de formule g£n§rale 
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dans laquelle les symboles et R 2 repr§sentent des halog&nes 
ou des groupes alky les, cycloalkyles, alcinyles, alcoxy, amino, 
30 alkylamino ou dialkylamino, et m et n sont des entiers dont 
la somme est comprise entre 1 et 10- 



